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X V* Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft aliphatische Carbonsaureester von langerkettigem Inulin. Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendung. 

5' Kohlenhydrate und deren Verbindungen warden seit langem in den verschiedehsten Bereichen eingesetzt Es 
besteht jedoch nach wie vor Bedarf. neue Verbindungen zu entwickeln. die sich durch verbesserte Eigenschaften, wie 
beispielsweise erhdhte Grenzf lachenaktivitat. auszeichnen. 

Das lineare. polydisperse Kohlenhydrat Inulin besteht aus p-2-1-verknupften furanoiden Fructose-Einheiten, deren 
Kette am reduzierenden Ende von einem a-D-Glucose-Molekul abgeschlossen wird. Es kommt in Compositen wie 
10 . Zichorien. Topinambur. Dahlien und Artischoken sowie in anderen Pflanzenarten vof. in denen es als Speicherstoff 
dient- In wirtschaftlich bedeutsamen Mengen wird es aus Zichorien beziehungsweise Topinambur isoliert. Inulin weist 
in Abhangigkeit von der RIanzenart und von der Erntezeit verschiedene Molekulargewichtsverteilungeh und unter- 
schiedlichedurchschnittliche Ketteniangen (DP) auf. die zwischen 8 und 25 liegen. Die Gr6f3e der Einzelmolekule reicht 
im aligemeinen von 5 bis 50 Monosaccharideinheiten pro Kette. Es gibt aber auch natives Iriulin mit DP >25 und ent- 
15 sprechend langeren Einzelketten. Inulin wird technlsch vonwiegend auf denn Lebensmittelsektor genutzt. unter anderem 
zur Herstellung von Diabetikerbrot und Fructosesirup. 

Von den bekannten Kohlenhydratestern auf Polysaccharldbasis werden industriell.nur die Starke- und Cellulose- 
ester eingesetzt. Starkeester. insbesondere Acetate, eignen sich im Textilbereich als Schlichtemittel. in der Papierindu- 
strie als Oberflachenleim. in der Film- und Faseripdustrie sowie im Nahrungsmittelbereich als Verdickungsmittel und 
20 zur Formgebung. Von den Celluloseestern, deren Synthese aufgrund der SchwerlGslichkeit des Ausgangsstoffes sehr 
aufwendig ist. sind die Acetate und deren Mischester mit Propionat und Butyrat von technischem Interesse. Von den 
niedermolekularen Kohlenhydratestern fihden Insbesondere die Saccharoseester Anwendung, insbesondere die Ace- 
tate sowie die Mono- und Difettsaureester. Saccharoseacetate beziehungsweise Mischester mit hphem Substitutions- ; 
grad werden als Bleichmittelaktivatoren beziehungsweise Weichmacher verwendet. Saccharosemonofettsaureester 
25 : werden als Tenside in Reinigungsmittein und als Emulgatoren eingesetzt. 

Die Herstellung von Kohlenhydratestern kann auf verschiedene Weise erfolgen. Im Losungsmittelverfahren wird 
das Kohlenhydrat in Gegenvyart eines basischen Katalysators in einem Losurigsmittel wie Dimethylformamid oder 
Dimethylsulfoxid mit FettsSuremethylestern umgesetzt. Im Mikroemulsionsverfahreh dispergiert man den Fettsaure- 
ester in einer Losung des Kohlenhydrates durch einen Emulgator. zum Beispiel durch das entsprechende Alkalisalz 6er 
30 Fettsaure: Das Losungsmittel wird vor der eigentlichen Reaktion entfernt. SchlieBlich kann die Umesterung direkt in der 
Schmeize des Kohlenhydrates mit dem Fettsaureester unter basischer Katalyse stattfinden. Die Reaktionsfuhrung die- 
ser bekannten Verfahren und die Aufarbeitung der Verbindungen ist aufwendig. Die Reaktionsparameter Druck und 
Temperatur mussen haufig variiert werden. Zur Isolierung des Produktes werden mehrere Extraktions- und Destillati- 
onsschritte benotigt. Bei der hohen thermischen Belastung der Produkte besteht zudem die Gefahr der Verfarbung! 
35 Uber die Synthese und Venwendung von Inulinestern ist wenig bekannt. JP 63 287 710 beschreibt die Peracetytie- 
rung der Inulinkette in Dimethylfbrmamid/Pyridin. Pringsheim et al. (Chem. Ber. 1 921. 54. 1 281 ) beschreibt die Perace- 
■ tylierung der Inulinkette in Pyridin. Das Peracetat zeigt Adhasipnseigenschaften. ist wasserbestandig und wird daher 
fur einen Einsatz im Kosmetikbereich vorgeschlagen. Schacht et al. (Journal of Controlled Release 1985. 2, 245) 
beschreibt die Venwendung von succinoyliertem Inulin als Tragermaterial fur Pharmazeutika. 
40 Die beschriebenen Verbindungen zeichnen sich durch nur geringe Grenzf lachenaktivitat aus oder sind schwer her- 
zustellen. Tenside, die aus Petrochemikalien hergestellt werden, weisen den Nachteil limitierter Verfugbarkeit auf und 
sind zudem in ihrer Herstellung nur begrenzt umweltvertraglich. ' 

Das der Erfindung zugrundeliegende technische Problem besteht somit in der Bereitstellung von grenzf ISchenak- 
tiven Kohlenhydratverbindungen. die die vorgenannten Nachteile ubenwinden, insbesondere einfach herzustellen und 
45 umweltvertraglich sind sowie aufgrund ihrer grenzflachenaktiven Eigenschaften fur eine Vielzahl von Verwendungen in 
Betracht kommen. 

Die Losung dieses technischen Problems liegt in der Bereitstellung von Inulinestern gemaB Hauptanspruch. Ver- 
fahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als grenzf lachenaktive Substanz. Vorteilhafte Ausfuhrungsformen 
sind den Unteranspruchen zu entnehmen. Insbesondere betrifft die Erfindung Inulinester. die mindestens 6. bevorzugt 
50 6 bis 50. aber auch mehr als 50 miteinander verbundene Monosaccharideinheiten (Fructoseeinheiten und endstandige 
• Glucose) enthalten. wobei von den Hydroxylgruppen des Inulins mindestens eine mit einer gesSttigten, 2 bis 22 Koh- 
lenstoffatome aufweisenden Carbonsaure verestert ist. Im Zusammenhang der. vorliegenden Erfindung wird unter 
einem 6 bis 50 miteinander verbundene Fructoseeinheiten aufweisenden Inulin ein Inulin verstanden. das bevorzugt 
eine durchschnittliche Kettenlange von 6 bis 50. aber auch mehr als 50 aufweist. wobei einzelne Ketten durchaus 5 
55 Oder mehr als 200 Monosaccharideinheiten enthalten konnen. Die Erfindung umfaRt selbstverstandlich auch Inulin- 
ester mit geringfugigen Abweichurigen der durchschnittlichen Kettenlange von dem angegebenen Bereich. 

Als 2 bis 22 Kohlenstoffatome aufweisende Carbonsaure kommen erfindungsgemaB verzweigte und unverzweigte 
Carbonsauren in Betracht. insbesondere Essigsaure, Propionsaure. Buttersaure: Isobuttersaure. Valeriansaure. 
Capronsaure, Onanthsaure. Caprylsaure. Caprinsaure, .Laurins^ure; Myristinsaure. Palmitinsaure. Stearinsaure. 
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Arachinsdure Oder BehensSure. 

Die erfindungsgemaf3en Inulinester sind insbesondere deshalb vorteilhaft, als sich deren AnwendungsmOglichkei- 
ten in hohem MaBe dutch den Substitutionsgrad (DS) und die Art der Substituenten gezielt steuern lassen. Schon ein 
geringer Substitutionsgrad bewirkt eine hohe Grenzfiachenaktlvitat. Die erfindungsgemSBen Verbindurigen weisen 
. 5 zudem beispielsweise gegenuber Saccharoseestern den Vorteil auf, daB eine grOBere Anzahl von Hydroxylfunktionen 
fur die Substitution zur Verfugung steht. Dadurch kann bei kaum verSnderter LOslichkeit das Verhaitnis Hydrophi- 
lie/Hydrophobie starker variiert und damit die Anwendungsmoglichkeiten erweitert werden. Die erfindungsgem^Ben 
Verbindungen weisen gegenuber St^rkeestern den Vorteil auf, daB sie aus einem eihheitlichen Rohprodukt hergestellt 
werden. Zudem sihd sie besser Ibslich als Celluloseester urid damit einfacher zu verarbeiten. SchlieBlich setzen sich , . 
10 die erfindungsgem^Ben Inulinester im Gegensatz zu den bekannten Tensiden aus Petrochemikalien nur aus nach- 
wachsendeh Rohstoffen zusammen und sind daher biologisch vertraglich. Die erf indungsgem^Ben Verbindungen oder 
•Gemische davon kOnnen beispielsweise aufgrund Ihrer hohen Grehzf lachenaktivitdt als Tehside im Wasch-, Spul- und 
Reinigungsmittelbereich, in der Kosmetik. als Emulgatoren, im Lebensmittel- und Pharmaziebereich. als Additive in der ; 
Textil-, Papier- und Lackindustrieverwendet werden: 
- ^ 15 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung die vorgenannten Inulinester, wobei deren . 
Substitutionsgrad <1 . vorzugsweise ^ 0.5 betragt. Per Substitutionsg^^^ 
. , belm Inulin das Molverhaitnis Fructose- (Glucose-) Einheit/Alkylsubstitueht dar. Dieser kann maximal 3 betragen, da 
drei Hydroxylgruppen pro Monosaccharideinheit fur die Substitution zur Verfugung stehen. Werte kleiner als 1 bedeu- 



ten, daB im Durchschnitt nicht jede Fructose^ (Glucose-) Einheit substituiert worden ist. Erfindungsgem^B ist also ins- 

20 besondere vorgesehen. daB riicht nur Fructoseeinheiten der Inulinkette. sondern auch und nur die endstandige ^ 

Glucoseeinheit substituiert sein kann. Die bevorzugten Inulinester der Erfindung mit einem geringen Substitutionsgrad ^ ; . 

zeichnen sich in vorteilhafter Weise durch ihre Wasserloslichkeit aus, wodurch deren Herstellung und Venwendung jg.V 
, . erheblich vereinfacht und trotzdem eine hohe Oberfiachehaktivitat erzielt wird/ 

als Tenside geeignet. * • 1 ' § 

25 Die Erfindung betrifft auch Inulinester, die durchschnittlich mindestens 6, bevorzugt 6 bis 50. aber.auch mehr als ■ v :^ 

50 miteinander verbundene Fructoseeinheiten ehthalten, wobei von den Hydroxylgruppen des Inulins mindestens eine . ^'t* 
mit einer gesattigten 2 bis 7 Kohlenstoffatome aufweisenden Carbonsaure verestert ist. Die Erfindung betrifft demge- 

maB in einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform eine Inulinkette, die mit kurzkettigen verzweigten oder unver- -4^^ 

zweigten Carbonsauren verestert ist Die erfindungsgemaB bevorzugten Carbonsauren sind Essigsaure, . 
30 Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, Valeriansaure, Capronsaure oder Onanthsaure. Die Vorteile dieser Inulin- : . ^ ^^^-^ 

ester mit kurzkettigen Carbonsaureresten und niedrigeren bis mittleren DS liegen in ihrer hohen Wirksamkeit bet der f^. f| 

Verringerung der Oberfiachenspannung von Wasser. Ferner bilden diese Ester schon bei geringer Konzentration Micelr - > f| 

len, wodurch deren besondere Eignung als AdditiV in Reinigungsmittein begrundet wind. Derartige Inulinester mit 'MnM 
hohem Substitutionsgrad (DS >1 ) weisen beispielsweise in Folien geringe Migaratiohsneigung auf und sihd:daher ausr - . ' ^^^"^ 

35 gezeichnet als Weichmacher ZU verwenden. \. ■ ^/^^^ 



Die Erfindung betrifft auch die vorgenannten Inulinester, wobei die Hydroxylgruppen mit identischen oder unter- 
•schiedlichen Carbonsauren verestert sind. 

Die Erfindung betrifft ferner wassrige Losungen und Pulver, die einen Inulinester der Erfindung enthalten. 
In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung manuelle Geschirrspulmittel, Reinigungs- 
40 cremes, Haarspulmittel und Korperlotioris, die die erfindungsgemaBen Inulinester, beispielsweise Inulinlaurat (Zum 
Beispiel DS 0.04), Inulinpalmitat (zum Beispiei DS 0,04) oder Inulinstearat (zum Beispiel DS 0,04) enthalten.* 

In einer weiteren Ausfuhrungform der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung eines der vorgenannten Inuline- 
; sters bereitgestellt, wobei mindestens 6. bevorzugt 6 bis 50. aber auch mehr als 50 miteinander verbundene Fructose- 
einheiten aufweisendes Inulin mit Chloriden oder Anhydriden 2 bis 22, vorzugsweise 2 bis 7, Kohlenstoffatome 
45 aufweisender Carbonsauren oder Gemischen davon umgesetzt wird, wobei das einzige Losungsmittel Pyridin ist. , 

Die Erfindung sieht ferner ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Jnulinesters vor. wobei minde- 
stens 6, bevorzugt 6 bis 50, aber auch mehr als 50 miteinander verbundene Fructoseeinheiten aufweisendes Inulin mit 
Anhydriden 2 bis 22. vorzugsweise 2 bis 7, Kohlenstoffatome aufvyeisender Carbonsauren oder Gemischen davon 
umgesetzt wird; wobei als einziges Ldsungsmlttel Wasser verwendet wird. 
50 SchlieBlich sieht die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgerriaBen Inulinesters vor. wobei min- ^ 
destens 6, bevorzugt 6 bis 50, aber auch mehr als 50 Fructoseeinheiten aufweisendes Inulin mit Anhydriden 2 bis -22, 
vorzugsweise 2 bis 7, Kohlenstoffatome aufweisender Carbonsauren oder Gemischen davon. losungsmitt elf rei umge- 
setzt wird. 

Die Erfindung erfaBt auch ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Inulinesters, wobei mindestens 
55 6. bevorzugt 6 bis 50, aber auch mehr als 50 miteinander verbundene Monosaccharideinheiteh aufweisendes Inulin mit 
Methyl- oder Ethylestern. 2 bis 22 Kohlenstoffatome aufweisender Carbonsauren losungsmittelfrei vorzugsweise in 
Kneterh, besonders bevorzugt in Extrudern umgesetzt wird. Die Umsetzung laBt sich insbesondere durch Venwendung 
von Estern 12 bis 22 Kohlenstoffatome aufweisender Carbonsauren verbessern. Durch den Kneter oder besonders 
durch den Extruder laBt sich die thermische Belastung reduzieren, und es werden die erwahnten Schwierigkeiten des 
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Schmelzverfahrens vermieden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen werden also durch Umsetzung von Inulin mit einer mittleren. durchschnitt- 
lichen Ketteniange von 6. bevorzugt zwischen 6 und 50. aber auch mehr als 50. mit Carbonsaurechloriden oder Anhy- 
driden C2 bis C22 bevorzugt C2 bis C7. mit Oder ohne LOsungsmittel. mit oder ohne Katalysator hergestellt. Bei der 
5 Verwendung von Carbonsauremethyl: oder -ethylestern (C2 bis C22. vorzugsweise C1 2 bis C22) werden diese mrt Inu- 
lin mit einer mittleren durchschnittlichen Kettenlange von 6, bevorzugt zvyischen 6 bis 50. aber auch mehr als 50. 
lOsungsmittelfrei mit Katalysator umgesetzt. ■ ' . ' 

Die erfindungsgemSB hergestellten Inulinester werden als farblose Produkte erhalten. deren Eigenschaftsprofil 
vom Substituenten und vom Substitutionsgrad geprSgt wird. Uber das MolverhSltnls der Edukte lassen sich Substituti- 
10 onsgrade imBereich von 0.03 bis 3 einstellen,besonders bevorzugt <1.insbesondere ^0.5. 

Die' Erf indung sieht insbesondere vor. da(3 Inulin in Pyridln. in Wasser oder Idsungsmittelf rei mit CarbonsSureanhy- 
drid in Gegenwart eines Katalysators oder mit Carbonsaurechloriden in Pyridin mit, oder ohne Katalysator verestert 
wird vorzugsweise in einem Mengenverh^ltnis von Inulin zu Anhydrid oder Inulin zu-Ghlorid von 36;1 bis 1 :8. 

Der Erf indung gemSR werden insbesondere Anhydride oder Saurechloride der folgenden CarbohsSuren oder phy- 
15 sikalische Gemische derseiben verwendet: , 

Essigsaure, Propionsaure. IsobuttersSure, ButtersSure. Valeriansaure. Capronsaure. OnanthsSure. Caprylsaure.. 
Caprinsaure Laurinsaure, Myristinsaure. PalmitinsSure. StearinsSure. Arachins^ure oder BehensSure. 

Im erfindungsgemaRen Knet- oder Extrudierverfahren wird Inulin losungsmittelfrei unter Venwendung eines Kataly- 
sators mit Carbonsauremethyl- oder -ethylester (C2 bis C22. vorzugsweise C12 bis C22) verestert. vorzugsweise in 
20 einem Mengenverhaltnis von Inulin zu Ester von 36:1 bis 1:8. _ 

Der Erfindung gemSB werden Carbonsaureester, insbesondere Methyl- oder Ethylester der folgenden Carbonsau- 

ren verwendet: 

l-aurin-. Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Arachin- Oder Behensaure. 

Die erf indungsgemaBen Verfahren konnen in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt werden. Erfindungsge; 
maB kommen insbesondere basische oder saure Katalysatoren in Betracht. wie 4-(Dimethylamino)-pyridin. Natrium- 
acetat. Kaliumcarbonat. lonenaustauscher in der H*-Form. OH;-Form oder Pyridin sowie weitere basische 

Verbindungen- i_ . ' 

Die Veresterung. erfolgt losungsmittelfrei bei Temperaturen von 100- C bis 150° C und ber Verwendung von 
Losungsmittein bei Temperaturen von 20- C bis 100^ C. vorzug&weise 25- C bis 60" C, . 

Die Produkte werden IR- und NMR-spektroskopisch identifiziert. wobei Iblgende Werte charaktenstisch sind: . 



25 



30 



IR-Signale: 

Die Valenzschwingung der Alkylsubstituenten liegt bei 2940 cm\ die Carbonylvalerizschwingung der Ester bei 
35 1750 cm'^ und die Kohlenstoff-Sauerstoff-Valenzschwingungen zwischen 1 100 cm!^ und 1300 cm" . , 

^H-NMR-Signale: 

. Die Resonanzsignate der Alkylsubstituenten liegen bei 2.3 ppm und zwischen 0.8 ppm und 1 .6 ppm, wahrend die 
40 Signale der Inulinkette zwischen 3.4 ppm und 5.7 ppm liegen. 

^^C-NMR-Signale: 

Die Carbonylkohlenstoffsignale liegen im Bereich von 172 bis 180 ppm. die Signale der Alkylsubstituenten von 15 
45 bis 30 ppm und die Signale der Inulinkette bei 102 bis 105 ppm. 74 bis 82 ppm und 60 bis 63 ppm. • 

Der Substitutionsgrad wird aus dem Protonenverhaltnis Substituent/lnulin ermittelt. das durch die Integration des 
^H-NMR-Signals erhalten wird. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung: * ; * * 

so Beispiel 1 : . 

Veresterung von Inulin mit Acetanhydrid in Pyridin , 

In einem temperierbarenReaktor mit Ruhnwerk werden 21 g (0.13 Mol) Inulin. geldst in 140 mL Pyridin. mit 1 ,2 mL 
(0 013 Mol) Acetanhydrid versetzt. Das Produkt wird nach 24 h bei 25- C aus der Reaktionsmischung mit 100 mL 
Essigsaureethylester gefallt. abgesaugt und in 100 mL Wasser aufgenommen. Nach Erhalt einer Suspension wird 
diese zentrifugiert und die uberstehende Ware Losung lyophilisiert. Das Produkt wird in 85 Gew.-% Ausbeute erhalten. 
Der Substitutionsgrad betragt 0,03 und die Oberfiachenspannung einer 1 Gew.-% Losung 66.43 mN/m. 

Analog lassen sich Inulinacetate mit anderen Substitutionsgrad en durch Variation der Acetanhydridmenge herstei-. 
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len. , . 

Beispiel 2: 

5 Veresterurig von Inulin mit Butterse^ureanhydrid in Pyridin ^ • . . 

In einem temperierbaren Reaktor mit Ruhrwerk werden 21 g (0.13 Mol) Inulin. gelOst in 140 mL Pyridin. mit 2.1 mL 
(0,013 Mol) Buttersaureanhydrid versetzt. Das Produkt wird nach 24 h bei 25^ C aus der Reaktionsmischung mit 100 
mL EssigsSureethylester gefSllt, abgesaugt und In 100 mL Wasser aufgenommen. Nach Erhalt einer Suspension wird 
70 diese zentrifugiert und die uberstehende klare Losung lyophilisiert. Das Produkt wird in 85 Gew.-% Ausbeute erhalten. 
Der Substitutionsgrad betrSgt 0.06 und die Oberfiachenspannung einer 1 Gew.-% Losung 54.95 mN/m. 

Beispiel 3: 

15 Veresterung von Inulin mit Capronsdureanhydrid In Pyridin 

In einem temperierbaren Reaktor mit Ruhnwerk werden 21 g (0.13 Mol) Inulin. gel6st in 140 mL Pyridin. mit 2.6 mL 
(0.013 Mol) Capronsaureanhydrid versetzt. Das Produkt wird nach 24 h bei 25° C aus der Reaktionsmischung mit 100 
mL Essigsaureethylester gefallt. abgesaugt, in 100 mL Wasser aufgenommen. Nach Erhalt einer Suspension wird 
20 diese zentrifugiert und die uberstehende klare Losung lyophilisiert. Das Produkt wird in 75 Gew.-% Ausbeute* erhaiten. 
Der Substitutionsgrad betragt 0,04 und die Oberfiachenspannung einer 1 Gew.-% Losung 43.73 mN/m. 

Beispiel 4: . 7 

25 Veresterung von Inulin mit Caprylsaureanhydrid in Pyridin 

In einem temperierbaren Reaktor mit Ruhnwerk werden 21 g (0.13 Mol) Inulin. gelost in 150 mL Pyridin, mit 3,5 g 
(0.013 Mol) Caprylsa'ureanhydrid versetzt. Das Produkt wird nach 24 h bis 25° C aus der Reaktionsmischung mit 100 
mL Essigsaureethylester gefaiit. abgesaugt und in 100 mL Wasser aufgenommen. Nach Erhalt einer Suspension wird 
30 diese zentrifugiert und die uberstehende klare LCsung lyophilisiert. Das Produkt wird in 75 Gew.-% Ausbeute erhalten. 
Der Substitutionsgrad betragt 0,04 und die Oberfiachenspannung einer 1 Gew.-% LOsung 37,33 mN/m. 

Beispiel-5: 

35 Veresterung von Inulin mit Caprinsaureanhydrld in Pyridin 

In einem temperierbaren Reaktor mit Ruhrwerk werden 21 g (0.13 Mot) Inulin. gelost in 150 mL Pyridin. mit 4,2 g 
(0,013 Mol) Caprinsaureanhydrld versetzt. Das Produkt wird nach 24 h bei 25** C aus der Reaktionsmischung mit 100 
mL Essigsaureethylester gefSIIt. abgesaugt und in 100 mL Wasser aufgenommen, Nach Erhalt einer Suspension wird 
diese zentrifugiert und die uberstehende klare Losung lyophilisiert. Das Produkt wird in 85 Gew.-% Ausbeute erhalten. 

40 Der Substitutionsgrad betragt 0,04 und die OberflSchenspannung einer 1 Gew.-% Losung 34.23 mN/m. 

Beispiel 6: * 

Veresterung von Inulin mit Laurlhsaureanhydrid in Pyridin 

45 • ' ■ . ' 

In einem temperierbaren Reaktor mit Ruhnwerk werden 21 g (0.13 Mol) Inulin, gelost in 150 mL Pyridin, mit 4.9 g 
(0.013 Mol) Laurins^ureanhydrid versetzt. Das Produkt wird nach 24 h bei 25° C aus der Reaktionsmischung mit 100 
mL Essigsaureethylester gefallt. abgesaugt und in 100 mL Wasser aufgenommen. Nach Erhalt einer Suspension wird 
diese zentrifugiert und die uberstehende klare Losung lyophilisiert. Das Produkt wird in 80 Gew.-% Ausbeute erhalten. 
50 Der Substitutionsgrad betragt 0.04 und die Oberfiachenspannuhg einer 1 Gew.-% Losung 38, 1 7 mN/m, 

Beispiel 7: ' 

Veresterung von Inulin mit Myristinsaureanhydrid in Pyridin 
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In einem temperierbaren Reaktor mit Ruhrwerk werden 21 g (0.1 3 Mol) Inulin. gelost in 150 mL Pyridin, mit 5.67 g 
(0.013 Mol) Myristinsaureanhydrid versetzt. Das Produkt wird nach 24 h bei 25° C aus der Reaktionsmischung mit 100 
mL Essigsaureethylester gefailt, abgesaugt und in 100 mL Wasser aufgenommen.. Nach Erhalt einer Suspension wird 
diese zentrifugiert und die uberstehende klare Losung lyophilisiert. Das Produkt wird in 80 Gew.-% Ausbeute erhalten. 
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Der Substitutionsgrad betragt 0.04 und die Obemachenspannung einer 1 Gew.^ 

Beispiel 8: ' ' 

5 VeresterungvonlnulinmitPalmitinsaureanhydrid^ - 



.: DerSubstitutionsgradbetragt 0.04 und die Oberfl^^^^ 
Beispiel 9: 

15 Veresterung von Inulin mit Caprinsaurechlorid in Pyrldin 
Aktivkohle (Ausbeute 6i5 Gew.-%. DS 2.5). 

Beispiel 10: • 
25 Veresterung von Inulin mit Stearinsaurechlorid in Pyridin mit 4-(Dimethylamino)-pyridin ais Katalysator . 

■ in einem temperierbaren Reaktor mit Ruhrwerk werden 15 g (0.09 Mol) Inulin, geiest in f O^'^^Pyji* 60"^'^^^^ 

sters unter Vakuum wird das Produkt als farttoser Feststoff 

Beispiel 11: 

. 35 Veresterung von lnuiin mit Stearinsaureanhydrid in Pyridin mit 4-(Dimethyiamino)-pyridin als Katalysator 

• : in einem temperierbaren Reaktor mit Ruhn^erk werden 10 g (0.06 Mol) Inulin gelost in P^^^^^^^^^ 

.0 derEssige^lJ^rPhlem^^ 

dukt als farbloser Feststoff in 45 Gew.-% Ausbeute erhalten, DS 2,3. 

Beispiel 12: 

45 veresterungvon inulin losungsmittelfrei mit isobuttersaureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat 
■ - lneinemtemperierbarenReaktormitRuhrvverkwirdeineMischungaus^5g(0^^^^ 

Lesungsmittelswird das Produkt als leicht gefarbtes 61 erhalten (Ausbeute 75 Gew.-^, DS 3). . 
Beispiel 13: 

55 veresterung von Inulin lOsungsmittelfrei mit Essigsaureanhydrid/lsobuttersaureanhydrid in Gegenwart von Natriumace- 
tat . ' 

u ^ D^c^u+nr mit Ruhrwprk wsfden 10 a (0 06 Mol) Inulin in einer Losung aus 10 mL (0.09 Mol) 



■^^NVenOCID- <EP_07928eaA1J^ ■ • 



EP 0 792 888 A1 

setzt und 4 h bei 140** C erhitzt. Im Vakuum (li5 hPa) wird das Qberschusslge Anhydrid entfernt, Der Ruckstand wird in 
100 mL Essigester aufgenommen, mit Wasser (3 x 30 mL). 1 M Natronlauge (3 x 30 mL) und erneut mit Wasser (3 x 
30 mL) gewaschen. Nach Entfernung des Ldsungsmittels wird das Produkt als leicht gefarbtes 01 erhalten (Ausbeute 
60Gew.-%. DS 1.5). 

Beispiel 14: • ' 

Veresterung von Inulin in Wasser mit Propionsdureanhydrid in Gegenwart eines^l^^^ . . *v 

10 In einem temper ierbaren f={eaktor mit Ruhrwerk werden 15 g (0.09 Mol) Inulin, gelGst in 250 mL Wasser, mit 12,3 

mL (0.09 Mol) Propionsaureanhydrid versetzt und in Gegenwart von 300 g Merck lonenaustauscher III (OH -Form) 24 
h bei 40** C erwdrmt. Der lonenaustauscher wird abfiltriert. die L6sung wird im Vakuum eingeengt, der Ruckstand in 100 
mL Wasser suspendiert und das Gemisch f iltriert. Aus diem.Filtrat wird durch Gefriertrocknung das Produkt als farbloser 
Feststoff in 50 Gew.-% Ausbeute erhalten, DS = 0,5. 

15 ■ ' , . " 

Beispiel 15: ^ ; - . > : . - ... 

Veresterung von Inulin Idsungsmittelfrei mit Essigsdureanhydrid in Gegenwart eihes lonenaustauschers 

20 In einem temperierbaren Reaktor mit Ruhrwerk werden 1 0 g (0,06 Mbl) Inuiin in 1 3,5 mL (0, 1 2 Mol) Essigsaurean- 
hydrid suspendiert und in Gegenwart von 0,3 g Amberlite IR 120 (H'^-Form) 0.5 h bei 100** C erwarmt. Der lonenaus- 
tauscher wird abf iltriert, die Ldsung irn A/akuum eingeengt und der Ruckstand in 100 mL Wasser suspendiert. Aus dem 
Filtrat der Suspension wird durch Gefriertrocknung das Produkt als farbloser Feststoff.in 30 Gew.-% Ausbeute erhalten, 
DS0.8. ' ' . . . 

. Beispiel 16: 

• ■ ' " ■ ■ . • . ■ ■ . ' ' 

Veresterung von Inulin mit CaprinsSurechlorid in Pyridin . 

30 . In einem temperierbaren Reaktor mit Ruhnwerk werden 21 g (0,13 Mol) Inulin, gelost in 140 mL Pyridin, mit 13,5 
rfiL (0.065 Mol) Caprinsaurechlorid versetzt. Nach 24 h bei 40'' C wird die Reaktionsmischung mit 100 mL Wasser 
hydrolysiert und mit Essigsaureethylester (4 x 100 mL) extrahiert, Nach Waschen der Essjgester-Phaise mit 1 M Natron- 
lauge (3 X 30 mL) und Abdestillieren des Essigesters unter Vakuum wird das Produkt mit einem Substitutionsgrad von 
0,4 in 60%-Ausbeute erhalten. Die Oberfiachenspannung .einer 0,03 Gew.-%-L0sung betrSgt 40 mN/m; 

35. . ■ .. • . ■ . ■ . . ■ • ■ 

Beispiel 17: 

Veresterung von. Inuiin mit Stearins^urechlorid in Pyridin mit 4-(Dimethylamino)-pyridih als Kataiysator 

40 In einem temperierbaren Reaktor mit Ruhrwerk werden 15 g (0.09 Mol) Inulin. gelost in 150 mL Pyridin, mit 0,7 g 
(0,005 Mol) 4-(Dimethytamino)-pyridin und mit 30 mL (0.09Mo!) Stearinsdurechlorid versetzt, Nach 24 h bei eo** C wird 
die Reaktionsmischung mit 100 mL Wasser hydrolysiert und mit Essigsaureethylester (4 x 100 mL) extrahiert. Nach 
Waschen der Essigester-Phase mit 1 M Natronlauge (3 x 30 mL) und Abdestillieren des Essigesters unter Vakuum wird 
das Produkt mit einem Substitutionsgrad von 0,8 in 65 %-Ausbeute erhalten. Die Oberfiachenspannung einer 0,03 

45 Gew.-%-Losung betragt 28 mN/m. 

Beispiel 18: . 

Veresterung von Inulin mit StearinsSureanhydrid in Pyridin mit 4-(Dimethylamino)-pryridln als Kataiysator 

50 . 

In einem temperierten Reaktor mit Ruhrwerk werden 21 g (0.13 Mol) Inulin. gelost in 150 mL Pyridin, mit 1,3 g (0.01 
Mol) 4-(Dimethylamino)-pyridin und mit 35 g (0.065 Mol) Stearinsaureanhydrid. gelost in 150 mL Pyridin, versetzt. Nach 
24 h bei 60^ C wird die Reaktionsmischung mit 200 mL Wasser hydrolysiert und mit Essigsaureethylester (5 x 100 mL) 
extrahiert. Nach Waschen der Essigester-Phase mit 1 M Natronlauge (3 x 30 mL) und AbdestiNieren des Essigesters 
55 unter Vakuum wird das Produkt mit einem Substitutionsgrad von 0,4 in 55 %-Ausbeute erhalten. Die Oberfiachenspan- 
nung einer 0,03 Gew.-%-Losung betragt 35 mN/m. 
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Beispiel 19: 

LOsuhgsmitteifreie Acylierung von Inulin m^^ 

5 Ober einen Doppelschneckenextruder wird eine Mischung aus 10 kg (60 Mol) Inulin, 1 1 .6 kg (43 Mol) Palmitinsau- 
' remethylester, 1.62 kg (4 Mol) Kaliumstearat und 0,30 kg (2 Mol) Kaliumcarbonat In einen Reaktor extrudiert und 60 
. min bei 100 mbar auf 150*»C erwarmt. Das erhaltene Rohprodukt wird In 200 L Wasser suspendiert, filtriert. das Filtrat 
mit Diethylether (4 x 50 L) extrahiert und gefriergetrocknet. In einer Soxhiet-Apparatur wird das Lyophilisat mil sieden- 
dem Butanol (400 L) 1 6 h extrahiert. Aus der eingeengten Extraktphase ia3t sich das Produkt als lelcht gefSrbter Fest- 
.JO. stbff in 50 Gevy.r% Ausbeute erhalten. PS = 0,05, g = 30.0 misj/mj1% Lpsung).. _ ^ _ 

Beispiel 20r . — ^ - ' . - 

Bestimmung der Oberfiachenspannung 
15 ■ ,.. .■ - / ■ 

Die erf ihdungsgemaBen Prpdukte weisen eine hohe Oberf lachenaktivitm schon bei minimalen Substitutionsgraden 
auf. Die Oberflachenspannung a wSssriger Inulinesterlosungen (1 Gew.-%) wurde bei 25^C. nach der \Afilhelmy- 
Methode gemessen. Die In der nachstehenden Tabelle 1 aufgefuhrte Probenbezeichhung wird durch den in Klammern 
angegebenen Substitutionsgrad erganzt. 



tabelle. 1 



30 



Bestimmung der Oberfiachenspan- 
; nung 


Probe 


cr (mN/m) 


Inullnacetat (0.03) 


66,43 


Inullnacetat (0,7) 


51.14 


Inulinbutyrat (0.06) 


54.95 


Inulincapronat (0.04) 


43.73 


Inulincaprylat (0.04) 


37.33 


Inulincaprinat (0,04) 


34.23 


Inulinlaurat (0.04) 


38.17 


Inulinmyristat (0,05) 


34.29 


inulinpalniitat (0,05) 


30.15 



. Beispiel 21 : . ' 
45 Solubilisierung von Sudan Rot B in Wasser mit Inullnestern 

Inulinesterlosungen verschiedener Konzentrationen (0,06 g. 0.12 g und 0.24 g in 20 mL Wasser) wurden jewells 
mit 0.01 g Sudan Rot B versetzt Der Farbstoff wurde durch Ultraschall dispergiert und anschlieBend die erhaltene Sus- 
pension 60 min bei 7000 U/min zentrifugiert. Die Extinktion der uberstehenden klaren Ldsung wurde photometrisch bei 
50 einer Wellenlange von 516 nm (Kuvettenlange 1 cm) gemessen. Als Nullprobe diente eine Losung von Sudan Rot B in 
Wasser (0,01 g in 20 mL). - 

In Tabelle 2 sind beispielhaftdie Ergebnisse von Inulinstearat (DS 0.04) angegeben. Es zeigt sich. daB Inulinester 
den Farbstoff solubllisiert. Diese Solubilisierungseigenschaften verdeutlichen die erflndungsgemaB vorgesehene Ver- 
wendung von Inullnestern in Wasch-. Reinlgungs- und Farbemitteln. 
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- Tabelle2 



Solubiiisierung 


Inullnstearatkonzentra- 
tion (Gew.-%; DS 0,04) 


Extinktion 


0 


0.113 


0.3 


0.263 


0.6 


0.400 


1.2 


0.407 



Beispiel 22: 

Benetzungseigenschaften von Inulinestern 

Die Benetzung von Festkorperoberf lachen durch waBrige Losungen von Inulinestern wurde exemplarisch an Glas 
mit einer 1 Gew.-% waf3rigen Losung von Inulinestern untersucht. Die Messung erfolgte mit der Wilhelmymethode, als 
MeBgrbBe dientder Randwinkel. der als Fortschreitwihkel angegeben vyird (sTabelle 3). Die erfindungsgemSRen Inu- 
linester erhdhen die Benetzung von Glas inri Vergleich zu reinem Wasser. 

25 . ' - ' • . - ^ . ' . ■ //. 



Tabelle 3 



30 



Benetzung von Glas 


Substahz 


Fortschreitwinkel 


Wasser 


45 


1 Gew.-% InujincapronatlOsung (DS 0.04) 


38 



35 



Beispiel 23: 

40 Beschichtungseigenschaften von Inulinestern 

Werden FestkOrper langere Zeit in eine wa(3rige Losung von Inulinestern getaucHt, verandert sich die Benetzung 
. des Festkorpers durch Wasser, wie die folgenden MeBergebnisse verdeutlichen, Als ProbekOrper wurde Teflon ver- 
wandt. als Inulinesterlosung eine 1 Gew.-% Inulinpaimitatlosung (DS 0,04); die Eintauchzeit betrug 30 min. Der Fort- 
es schreitwinkel wurde vermihdert von 88** auf 73"^. 

Beispiel 24: . . - . 

Viskositat waBriger Inulinesterlbsungen 

'50 . ^ . - " , 

Durch die Zugabe von Inulinester wird die Viskositat von Wasser erhoht, wie die Viskositatsmessungen waBriger 
Inulinesterl6sungen mit dem Ubbelohdeyiskosinrieter belegen (siehe Tabelle 4). Die Temperatur betrug 25'* C. 

55 ' 
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Tabejle 4 
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IS 



yiskositStsmessungen 


Substanz 


Konzehtration (10" . 
^g/mL) 


Viskositat (mm^/s) 


Wasser 




0,942 


Inulin 


' * 1 


1.46 


Inulincapronat (DS 0,05) 


1 


1.72 


InulincapronatXDS 0,1) 


1 


: 1.79 


Inulinstearat (DS 0,04) 


. 1 


- 3.01 



20 



Beispiel25: . ■ 

Weichmachereigenschaften von Ihulinestern 



Werden Folien aus Celluloseacetat in Gegenwart von Inulinestern mit hohem Substitutionsgrad (DS >1) und kurz- 
kettigen Alkylsubstituenten hergestellt. so wird die Harte der Folien vermindert und die Flexibilitat.erhoht, ohne daf3 sich 
25 die Transparenz der Folien verschlechtert! Die tabelle 5 erfaBt die Ergebnisse einiger beispielhafter Untersuchungen. 
Die Harte der Folien wurde durch mehrere Personen im Fihgertest und die Flexibilitat im Biegetest ermittelt. ^ 



Tabelle 5 



Weichmachertest mit Celluloseacetat (1,2 g) und 0.8 g Weichmacher (LS-lnulin : Inulin DP 5-6, DS des Cellulose- 
acetat: 2) 


Folie 


Farbe, optische Eigen- 
schaft. 


DurchiaBigkeit: IR[%] 


Harte 


Flexibilitat 


Celluloseacetat 


farblos, klar 


35 


sehr hoch 


sehr gering 


Celluloseacetat + Inulin-acetatiso- . 
butyrat DS 1 .4. Acetat DS=0,4 


farblos, klar 


25 


gering 


hoch 


Celluloseacetat+lnuiinacetatisobu- 
tyrat DS 2. Acetat DS 1 .7 


. farblos, klar 


23 


gerihg 


boch 


Celluloseacetat + LS-lnullnacetati- 
sobutyrat DS 1,4 


farblos, klar 


22 


gering 


hoch 


Celluloseacetat + Inulln-acetatpro- . 
pionat DS 1,5 


farblos. War 


20 


gering 


hoch 


Celluloseacetat + Inulinisobutyrat* 
propionat DS 1 ,4 


farblos. klar 


20 


gering . 


hoch 


Celluloseacetat + Inuiin-capronat 
DS~3 


farblos, klar 


18 


gering 


hoch . 



30 



35 



40 



45 



50. 



55 Beispiel 26: ' 

Rezeptur fur ein manuelles Geschirrspulmittel: 

Zur Herstellung eines erfindungsgemaGen manuellen Geschirrspulmittels \«erden 30 g Inulinlaurat (DS 0.04) (30 
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Gew.-%) mit 6 ml Ethanol (6 Gew.-%). 1 g Natriumchlorid (1 Gew.-7o). 0,5 g Konservierungsmittei (0.5 Gew.-%) und 0.5 
g Parfumol (0,5 Gew.-%) gemischt und mlt 62 ml Wasser (62 Gew.-7o) auf 100 g aufgefullt.. 

* Beispiel27: 

Herstellung einer Reinigungscreme: 

Zur Herstellung einer erfindungsgemaBen Reinigungscreme werden 8 g (8 Gew.-%) Inulinlaurat (DS 0,04) mit 4 g 
Cetanol (4 Gew.-%). 3 g StearinsSure (3 Gew.-%), 15 g ParaffinSI (15Gew.-%). 0,2 g Konsen/ierungsmittel (0.2 Gew.- 
)o %) und 0,3 g Parfumdl (0.3 Gew.-%) gemischt und mit 69,5 g Wasser (69,5 Gew.-%) auf 100 g aufgefullt. 

Belspiel 28: ' * . 

Herstellung eines Haarspulmittels: . 

Zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Haarspulmittels werden 6 g (6 Gew.-%) Inulinstearat (DS 0.04) mit 6 g 
(6 Gew.-%) Lauryltrimethylammoniumchtorid. 4 g (4 Gew.-%) Stearylalkohol. 4 g (4 Gew,-%) Glycerin, 1 g (1 Gew.-%) 
Citronens&ure und 0,5 g (0,5 Gew.-%) Parfumol gemischt und mit 78.5 g (78.5 Gew.-%) Wasser auf 100 g aufgefullt. 

20 Beispier29: . • . 

Herstellung einer KGrperlotidn: \ - 

. ' ' ' ■ . 

Zur Herstellung einer erfindungsgemaBen Korperlotion werden 8 g (8 Gew.-%) Inulinpalmitat (DS 0,04) mit 2 g (2 
25 Gew.-%) Cetanol, 2 g (2.Gew.-%) Isopropylmyristat, 4 g (4 Gew.:%) Polysiloxan, 4 g (4 Gew.-%) Palmitinsauretriglyce- 
rid. 4 g (4 Gew.-%) 1 ,2-Propandiol. 3 g (3 Gew.-%) Carbomer und 0.5 g (0,5 Gew.-%) F^arfumGI gemischt und mit 72,5 
g (72.5 Gew,-%) Wasser auf 100 g aufgefullt. 

Patentanspruche 

30 •- r" 

1. Inulinester, die mindestens 6. vorzugsweise 6 bis 50 miteinander verbundene Fructoseeinheiten enthalten, wobei 
von den Hydroxylgruppen des Inulins mindestens eine mit einer gesSttigten, 2 bis 22 Kohlenstoffatome aufweisen- 
den Carbonsaijre verestert ist. 

35 2. * Inulinester nach Anspruch 1 . deren Substitutionsgrad (DS) <1 , vorzugsweise <, 0.5 ist. 

3. Inulinester nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Carbonsaure 2 bis 7 Kohlenstoffatome aufweist. 

4. Inulinester nach einem der Anspruche 1 bis 3. wobei die Hydroxylgruppen mit unterschiedlichen Carbons^uren 
40 verestert sind. - • 

5. Inulinester nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei die Hydroxylgruppen mit identischeh Carbonsauren verestert 
. sind. 

45 6. W^ssrige Losung enthaltend einen Inulinester nach einem der Anspruche 1 bis 5. 

7. Pulver, enthaltend einen Inulinester nach einem der Anspruche 1 bis 5, 

8. Kosmetikprodukt, insbesondere Reinigungscreme, Haarspulmittel und Korperlotion enthaltend einen Inulinester 
-50 nach einem der Anspruche 1 bis 5. 

9. Spulmittel enthaltend einen Inulinester nach einem der Anspruche 1 bis 5. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Inulinesters nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 

55 mindestens 6. vorzugsweise 6 bis 50 miteinander verbundene Fructoseinheiten aufweisendes Inulin mit Chloriden 
Oder Anhydriden 2 bis 22, vorzugsweise 2 bis 7, Kohlenstoffatome aufweisender Carbonsauren oder Gemischen 
davon umgesetzt wird, wobei das einzige Ldsungsmittel Pyridin ist. 
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mindestens 6, vorzugsweise 6 bis 50 miteinander verbundene Ffuctoseeinheiten aufweisendes Inulin mit Anhydri- 
den 2 bis 22, vorzugsweise 2 bis 7, Kohlenstoffatome aufweisender Carbonsaurein oder Gemischen davon.umge- 
setzt wird, wobei als einziges Losungsmittel Wasser verwendet wird. 

5 12. Verfahren zur Herstellung eines Inulinesters nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. da6 
mindestens 6. vorzugsweise 6 bis 50 miteinander verbundene Fructoseeinheiten aufweisendes Inulin mit Anhydri- 
den 2 bis 22. vorzugsweise 2 bis 7. Kohlenstoffatome aufweisender Carbonsauren oder Gemischen davoh 
IGsungsmittelfrei umgesetzt wird. 

10 -13. Verfahren zur Herstellung eines Inulinesters nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens 6. vorzugsweise 6 bis 50 miteinander verbundene Fructoseeinheiten aufweisendes Inulin mit Carbon- 
saureester 2 bis 22, vorzugsweise 12. bis 22, Kohlenstoffatome aufweisender Carbonsauren oder Gemischen 
davon Losungsmittelfrei mit Kataiysator umgesetzt wird. 

75 14. Verfahren zur Herstellung eines Inulinesters nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren in 
einem Extruder odei' Kneter durchgefuhrt wird. 

. 15. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis' 12. wobei zusatzlich ein Kataiysator vervyendet^w^ 

'20 16. Verfahren nach Anspruch 1 3. wobei basische Oder saure Katalysatoren verwendet werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 14, wobei als Katalysatoren 4-(Dimethylaminoj-pyridin. Natriumacetat. Kalium.carbonat. 
lonenaustauscher in der H"*", OH -Form Oder iPyridin verwendet werden. 

25 18. Venwendung von Inulinestern nach einem der Anspruche .1 bis 5 oder Gemischen davon als grenzflSchenaktive 
Substanzen, als Additiv in Wasch-, Spul- und Reinigungsmittein, als VVeichmacher oder als Hilfsstoff in der Papier- 
. * , Textil- und Lackindustrie. 
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P : Z.wischenliteratur 



der ErfindunK zugninde liegende Theorien oder Grundsat/.e 
alteres Patentdokunicnt, das jedoch erst am oder 
nach deiD Anmeldedatiim veniffentlicht worden ist 
: in der Anraelduag angcfiihrtes Uokument 
aus andem Gninden angefvihrtes Uokument 



& : Mitglied der gleschen Patentfamilic, iibereinstimniendes 
Uokument 
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